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(54) Stabilisation d'un polym&re par un radical Gbra stable 



(57) La prtoente invention concerne la stabilisation 
d'un polymSre par un radical libra stable Bt en particuiier 
rutil eation d'un radical libra stable pour inhiber la degra- 
dation d'un polymSre par un rr^canisme ne faisant pas 
tntervenir t'oocyglne. Cette utilisation peut etre realis^e 
lorsque le polymfcre est en presence ou en absence 
d'oxyg&ne. U degradation qui peut fetre inhib£e peut 
Stre une d$polyrn6risation ou une reticulation. 
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Description 

La presente invention concerns la stabilisation d'un polymere par un radical Ibre stable at an particular I'utitiea&ion 
dtin radical fibre stable pour inhiber la degradation d'un polymere par un mecanisme ne fetsant pas irrtervenir I'oxy* 
s gene. Cette utilisation peut etre reallsee lorsque I© polym&re est en presence ou en absence cfoxygene et/ou de 
lumiere. 

Le brevet US 5.322,912 ensetgne qu'un radical fibre stable peut &tre melange k du styrene entre 100 et 160° C de 
lacon k cfiminuer la masse mol6cu!aira et la distribution da la masse moleculalre du polystyrene linalement synthdtise. 

L'artidc publie dans "Journal of Applied Chemistry of the USSR, vol. 52. N* 9, pp 1946-1951 (10 mars 1980), 
io enseigne qu^un plperidinoxyl radical peut inhiber l oxydatton du pofybutadtene contenu dans un polystyrene choc entre 
60et160°C. 

La demanderessa a maintenant decouverl qu'un radical libra stable pouvait §tre utilise* pour stabiliser la masse 
moleculaire d'un polymere, independamment de la presence ou non d'oxygone et/ou de lumiere dans son environne- 
ment. 

15 Le chauftage d'un polymere peut entrainer das mod? cations de sa structure comme par example sa reticulation 
ou sa depdymerisation. Gas reactions peuvent 6tre jugdes indesirables car pouvant entralner une alteration ou une 
modification diflicilernent contrfllable de la structure at de la masse moleculaire du polymere ce qui peut errfraTner une 
perte de certain es proprietes. Ces reactions peuvent intervenir par un mecanisme ne falsant pas intervenir l'cxygene 
ni la lumiere. 

20 On peut souhaiter eviter la reticulation d'un polymere, par exemple lorsqu'on souhaite le chauffer pour greffer sur 
ses chaJnes une espBCe chimique. Un polymere apparait plus reticule lorsqull est plus difficilement soluble dans les 
solvants organiques tds que les aromattques (ethybenzene, toluene, ...) ou les hyoVocarbures altphatiques ou aficycli- 
ques (hexane, cyclohexane, ....)• 

On peut souhaiter eviter la depolymensation d'un polymer e, par exemple lorsqu'on doit le transformer k chaud pour 

2$ r falser un materiau ou une piece. En effet, la depdymerisation est susceptible de modifier les proprieties du materiau 
final. De plus, le monomere genera par la depolymerlsation peut Stre toxique ce qui peut elre tree g€nant par exemple 
si Ton destine le materiau k Industrie alimentaire. Certains monomeres sonttrestoxiques alors que le polymere qii en 
derive ne Test pas. Par exemple, le styrene est toxique alors que le polystyrene ne i'est paa Autre exemple, le chlorure 
de vinyle monomere est toxique alors que le polychiorure de vinyle ne Test pas. 

30 La presence d'un radicaJ-libre stable dans une composition comprenant un polymere permet de resoudre les pro- 
blames sus-mentionn^s el de fimite, la o^polym§nsation ou reticulation de ce polymere sous I'eHet de (a chaleur. La 
nature du probleme, c'est-i<Jire reticulation et/ou depolymerisartion. depend de la nature dj polymere et de la tempe- 
rature & laqueile il est destine & etre expose. Bien entendu, dans le cadre de la preeente invention, le terme polymere 
englobe les copolymeres. 

os Le polymere peut ne pas comprendre de double liaison carbone-carbone. Dans le cadre de la presente Invention, 
le miieu comprenant le radical Ibre stable peut ne pas comprendre de polymere comprenant une double liaison car- 
bone-carbone. 

Le polymere a stabiliser peut ne pas 6tre un poiyphenylene ether. Le milieu comprenant le radical Ibre stable peut 
done ne pas comprendre une telle reslna 
40 || n'esl pas neoessaire qu'un co-stabiiisant tel que l*un de ceux cite^s en ingredient (b) dans la composition du brevet 
US 4,123,418 (dortt le contenu est indu par reference), soit present avec le radical libra stable. 

Utilisation selon llnvention peut &tre realised a taute pression at par example 4 una pression infdrieure k 1 00 bars. 

Le tableau ci-dessous enumere de fa$on non exhaustive en lonctbn de la nature du polymere, la nature du pro- 
bleme et le domaine de temperature dans lequel ce probleme se pose. 

45 





TABLEAU 1 




POLYMERE 


PROBLEME 


DOMAINE de TEMPERATURE 


vinylaromattque 


copolymer isation 


180 k 300" C 


polyoleline 


depolymerisation et reticulation 


180^300»C 


polydiene 


reticulation 


80 a. 150° C 


acryllque 


depolymerisation 


160£S00*C 


methacrylique 


o^polymerisation 


1606300»G 
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Par polymere vinylaromatique. on entend le polymdre ou copolymere Issu da la polymerisation ou copoiymdrisa- 
tion d'au moire un monomfcre vinylaromaiiqua Par monomer© vinylaromatique, on entend le styrfcne, Id styrfcne subs- 
titu6 sur le groupement vinyl par un groupement alkyl tel que l^prra-mfithylstyrene ou rortho-vinyttolu^ne. la para- 
vfnyttolu&ne, Itorlho-dthylstyrdne, le 2«4-dIm$thylstyrine ( le styrdne substrM sur le cyde par un habgdne comma par 
example 2-4-dichloro6tyrene ainsi que le vinylanthracene. 

Le polymere vinylaromatique peut Sgalement Gtre un copolymer* provenanl de la copolymer isation d'au moins un 
monomfere vinylaromatique et d'au mains un manomfere choisi parmi facrylonitrile. le mfithacryionitrile, Tadde acryli- 
que, Tacide mfithacryiique, un ester d'alkyte dont le groupement alkyte contiont de 1 & 4 atomes de carbone, un N-alk- 
ylmaleimkte dont le oroupement aikyi e contient de 1 & 4 atonies de carbone. le N-phenylmaleitnide. 

Par polyol^tine, on entend un polymere ou ocpolym&re issu de la polymerisation ou copolymer isation d'au moins 
une define. 

Par otefine, on entend celles nontenant de deux k vingt atomes de carbone et en particular las alpha-defines de 
co groups. Comma oltfine, on peut citer I'^ttytene, le propylene, le 1-butene, le4-m$ttyt-t-pentene, te 1-octone, le 1- 
hexene, le 3-m6ihyM-pentene, te 3-m£thyM -butene, le 1-decene, le 1 -t&radScene, ou leurs melanges. La polyoleTine 
peut dgalement Stre un copolym&re provenani de la copolyrrHSrisatJon cfau moins urte olSTne el d'au moins un mono- 
mers choisi parni les esters vlnyliques tels que i'ac6tate de vinyle ou le propionate de vinyls, I'acido acrylique, les 
esters acryiques ou alkyacryliques teis que l acrytate de m4thyle ou le mSthacrylat e de m&hyla 

Par polydiene, on entend un polymere ou copolymere issu de la polymerisation ou copolym&isation d'au moins un 
dfene el en particulier un diene conjugue. 

Par diene conjugue, on entend de pr6f France un diene conjugal comprenant de 4 & 8 atomes de carbone tel que 
le 15-butadiene, Hsoprene, le^S^fim^thyl-^d-butad^ne, lepiperyiene. 

Par polymere acrylique et m6thacryGque. on entend un polymere ou copolym^re issu de la polymerisation ou copo- 
tymerisation respectivement d'au moins un monomere acrylique debrrruie : 



25 



CH 2 - CH ' C * ORd 



30 



ou d'au moins un monomere m&hacrylique de formula 



36 



CH 3 



40 



CH 2 = C ' C ' ORd 



45 



SO 



55 



dans lesqudles Rd est choisi parmi les radicaux alkyte en C r C 18 , lin6aires ou ramifies, prfmaires. eecondaires 
ou tertiaires, cydoalkyle en C 5 -C 18 , (alcoxy en CvCisJ-afkyle en C^C^, (alkylfhto en C|-C 18 )-aIkyle en (VC 1a , aryle 
et arylalkyle, ces radicaux £tani 6ventuellement substitues par au moins un aiome dtialogene et/ou au moins un 
groupe hydroxyle sprte protection de ce groupe hydroxyle, les groupes alkyle ckfessus &ant Iin6aires ou ramifies. La 
monomfcre (meth)acryfique peut 6gatement €tre choisi parmi les (methjacryfatee de glycidyle, de norbomyle, d'isobor- 
nyie, les mono- et d'Kalkyl en C r C 18 Mm&h)aaylanucles. 

Comme examples de mdthacrylates utiles, on peut citer les m&hacrylates de mdthyle, d'&hyle, da 2,2,2-triliuoro- 
6thyte, de n-propyte, dlsopropyle, de n-butyle, de sec.-butyle, de tert-butyte, de n-amyle, cfi-amyle, de n-hexyle, de 2- 
ettylhexyle, de cyclohexyle, d'octyle, cf i-octyie, de nonyle, de dScyle, de lauryle, de et&ryle. de phSnyle, de benzyle, 
de p-hycfraxy-6thyte, dlsobornyle. dtTydroxypropyle. d'hydroxybutyle. Le monomfere mSthacrylique prefer^ esl le 
m&haaylate de mSthyte. 

Comme examples cfacrylates de la formula d-dessus, on peut dter les acrylates de m6th/ie ( d'^thyle, de n-propyie, 
dlsopropyle. de n-butyla de sec.-butyle. de lert.-butyle. d'hexyie. de 2-ethylhexyle, dlsooctylel de 3,3,&1rimdthyliexyle. 
de nonyle, dlsodecyle, de lauryle, d'octadecyle, de cydohexyle, de ph^nyle, de m&hoxymdhyle. de mdthoxy6ihyie, 
d'6thoxymethyle etd'&hoxy&hyle. 
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Bien entendu, rinvenlion concerns egalement les melanges de polymeres comme les melanges des polymeres d- 
dessus mentionnes. Ahsi, ^invention conoerne egalement les compositions comprenant un polymere vinytaromafique 
et un caoutchouc lei qu*un pofycferte. L'invention concerns done le polystyrene choc lequel oomprend habituellement 
une matrlce de polystyrene et des nodules de caoutchouc, ces dernters comprenant habituellement du polybutacf dne. 

5 Dans une telle composition, le radical Itor stable joue le rdle de stabifsant agissant a la fois contre la depdymerisation 
de la phase polystyrene et contre la reticulation de la phase polybutadi&na 

Dans un de ses aspects, ['invention concerns un proc6d6 d'eiaboration d'une composition ou tfun materiau com- 
prenant un polymers prepare par une etape de polymerisation ou ccpolym6rtsation, led'rt proc£de conprenant une 
etape de chatrftege en l'absence d'oxygfene et eventudlement en l'absence de lumiere. Ce precede, qui peut etre ine 

10 utiisaton au sens de la prfeente invention, est caracterisee en ce qu'un radical iibre stable est introdutt de fa$cn & ce 
qull soit present en melange avec le polymere au plus tard pendant I'etape de chauffage. L'&ape de chauffage peut 
etre r^altsea a toute temperature a laquelle on souhaite stabiiser le polymere. Llrvenlion conceme lout partcuCere- 
ment les precedes dont i'etape da chauffage eel realises entre 180 et 300* C, voire entre 200 et 300* C, voire enlre 220 
et 3Q0*C. 

is L'invention peut presenter un interdt lorsque en fin cf elaboration d'une composition comprenant un polymery on 
est amene a fake subir a ladrte composition, une d6volali!isation £ chaud et sous vide de fagon k eliminer les especes 
volatiles telles que r6ventuei soivant utilise lore de la polymerisation ou copofymerisation et les Aventuels monomeres 
n'ayant pas rdagit pendant ta polymerisation ou copolyrnerisation. Cette etape de devolatlilisafion est utilisee dans les 
procedes de fabrication industrielle des compositions comprenant au moins un monomgre vnrtyfaromatique, tel que le 

20 polystyrene crista! ou le polystyrene choc. Pour ces polymeres. cette tope est generalement realises entre 180 et 300* 

a 

Le radical Iibre stable peut &re htroduit dans le milieu de polymerisation ou copolyrnerisation avant ou pendant la 
polymerisation ou copolyrnerisation devartt mener au polymere. 

En effet, en inirodutsant le radical Iibre stable de cette fafon, le radical Iibre stable est present en melange avec le 
25 polym6re ou copolymere et est done present pendant I'etape de chauffage que doit subir la composition comprenant le 
polymere aprds sa synthase. 

Si I'on souhaite eviter une eventuelle perturbation que paut provoquer le radical libra stable sur la polymerisation 
ou copolyrnerisation, on peut introduire le radical Iibre stable aprds la polymerisation ou copolyrnerisation et avant ou 
au plus tard pendant I'etape ds chauffage. 
30 Le radical fibre stable peut etre introduit dans la milieu comprenant le polymere a stabiliser a une temperature a 
laqueile le milieu est exempt de radicaux. t 

L'invention presents egalement un irrteret lorsque Ton sothaite transformer une composition comprenant un poly- 
mere dans le cadre de reiaboration dlin materiau. (^transformation envbag6e peut-etre une extrusion, une injection, 
un moulage, un soufflage (fabrication de film). Ces operations sont generalement reaOsees a une temperature supe- 
3$ (ieure a la temperature de f usion du polymere, et generalement en I'absence d'oxygene. 

Dans le cas des polymeres evoques dans le tableau 1 , cette transformation est abatement reaiisee entre 180 
et 300* C, sauf pour les polydi&nes que Ton pref fere transformer entre 80 et 1 50* C. 

Dans un autre de ses aspects, ^invention pr&ente egalement un interet lorsque Ton souhaite grelfer lore d\rie 
etape de chauftage une eqpece sur un polymere. En effet, les reactions de greffage sur un polymere necessftent gene- 
40 laiement lechaurfagede cepolymeredontles chalnes peuvent se reticulerou sed6polym§risef sous Taction de lacha- 
leur. 

La presence d'un radical libra stable pendant cette etape de chauffage stabilise les chalnes de polymere tout en 
permettant au greftage de se reaiiser. La presence du radical Iibre stable permet de plus de reaiiser des greffons pre- 
sentantdes longueurs plus unrformea La reaction de greffage sur le polymere en presence du radical Iibre stable peut 

45 etre realised dans les conditions habluelles de greffage dtine esp&ce sur un polymere sauf que fon ajoute le racfical 
Iibre stable au plus tard pendant le greffage. Llnverrtion conceme done egalement un procede de greffage dine 
espece sur un polymere comprenant une etape de realisation d'un melange d'un radical fibre stable, du polymere et de 
I'esp&ce a greffer. Ce proc6de de greffage peut etre une utilisation au sens de la presente invention. II n'est pas neces- 
saire qu'avant melange, I e polymere comprenne des groupements alkoxyamine. On peut ajouter au melange un inrf a- 

so 1eur de radicaux libres. CaU-ci peut etre choisi parmi les peroxydes et hydroperoxydes organiques comme le peroxyde 
de dibenzoyle, le peroxybenzoale de tert-bLftyle. le 1 Jtis^tertbuty!peroxy)cytiohexane ou les composes azdfquestei 
que I'azoWsisobutyronitrile, L'inrtiateur de radicaux fibres peut etre present dans le miieu de greffage a raieon de 1 000 
a 10 000 ppm par rapport a ia somme de la masse d'espfcee a gretier, de la masse dlnrfiateur de radicaux libres et de 
la masse de polymere. La presence d'un initiateur de radicaux libres est preferee mais n'est pas indispensable. Le 

55 melange est generalement chauffe entre 80 et 200*C. Le melange peut etre exempt de soivant. 

L'invention permet de reaiiser des reactions de greffage sur polymere en I'absence de soivant et au cours meme 
dljne etape de transformation de ce polymere tout en evitant une degradation du polymere au niveau de ses chatnes 
princpales. 
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Tous les polymeres envisages dans Ib tableau 1 peuvent 6tre concernes par des reactions de greffage. Lbs espd- 
ces k uPser pour un greffage sur un polym£re peuvent §tre choisies parmi les composes comprenartt au moins une 
double ialson carbcne-carbone. Ces conrpos^s peuvent de plus conrprendre un groupement carbonyle >C=0 et/ou 
hydroocyie -OH, et/ou epoxy, et/ou amino eVou alcoxysiryt. 

II peut done sfaglr d* un monomers vlnylaromatlque tel que d6ja ddf Inl, un monomers (methjacrylique tal qua d4J& 
deflni, I'acrylonitrite, un ester vlnyllque tel que I'ac6ta1e de vinyle ou le propionate de vlnyle, ranhydride mateique, un 
monomers maI6imide non substituS ou un monomers maleimide N-substitu6 da formula 

O 

HC 



Hc~cr- N - R ' 



V 



20 



25 



30 



OS 



40 



45 



dans teo^elle R' est un radical alkyte. arylalkyle, aryte ou alkyteryle ayantde 1 k 12 atonies de carbone comme 
le N-^thyl-maleiiTude, le N-isopropylmaleirrtde, le N-n-butyimai^irnide, le Msobutylmaleimide, le N-tert-butylmale> 
mide, le N-n-octyimal6imUe ( le N-cyc!ohexylmaI6imide, le N-benzyimateimide et ie N-pWnylmal^inilde. le N-cyclo- 
hwylmateimide. 

Lee especes k utliser pour un greffage sur un polymers peuvent egalement fiire choieies parmi les mercaptans et 
disutfures, tds que les acides thiocarboxySques comme 1'acide mercaptoac&ique (HOOC-CH^-SH), I'acide mercato- 
propionique (HOOC-CH^-CH2-SH) ( I'acide dithiodipropionique (HOOC^^CrVS-S-C^C^-COOH). 

II ne faut pas contondre un radical libre stable avec les radicaux libree dont la duree devie est ephemera (quelques 
milliseeondes) comme les radicaux libres issus des amorceurs habituels da polymerisation comma les peroxydes, 
hydroperoxydes et amorceurs de type azo. Les radicaux libres amorceurs de polymerisation tendent e. acc£terer la 
polymerisation. Au corrtraire, les radicaux libres stables tendent gerieValemem k ralentir la polymerisation. On peut 
generalement dire qu'un radical libre est stable au sens de la presents invention si n'est pas amorceur de polymerisa- 
tion et 9. dans les conditions dtitaisation de la presente invention, la duree moyenne de vie du radical est d'au moins 
cinq minutes. Au cours de cette duree moyenne de vie, les molecules du radical libre stable alternant en permanence 
l'£tat de radical et f&atde groupement lid par une liaison covalente k une chains de polymere. Bien entendu, it eet pre- 
ferable que le radical libre stable presents une bonne stabile pendant toute la dur$e da son utiGsation dans le cadre 
de la presente invention. Generalement, un radical libre stable peut §tre Isold k !'6tat de radical k la temperature 
ambiante. 

La famille des radicaux libres stables inclut les composes agissant comme inhibiteurs de polymerisation racfica- 
laire, les radicaux nitroxydes stables e'eet-fc-dire cornprenant le groupement =N-0 ' tele que les radicaux representee 
par les for mules suivantes: 



0. 



R 2 



*7 
R 




4 7x ^ 



0. 
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dans lesquelles R1 , R2, R3 t R4, R'1 et R2 pouvant 6tre identiques ou <M 4t ents represented un atome dtalogene tel 
qu le chlore. le brome ou Hode. un groupment hydrocarbone lin^aare, ramffie ou cyclique, 6atur6 ou lnsatur6 lets 
qu'un radical altyie ou phenyle, ou un groupement ester -COOR ou un groupement alcoxyle -OR, ou un groupement 

25 phosphonate -PO(OR) 2 , ou una chatne de polymere pouvant par exempte etre una cftaTne da polymethacrylate de 
methyls, de polybutadiene, de polyoiefine comma de polyethylene ou de polypropylene, male etant de preference ire 
chains da polystyrene, etdans lesquelles R5, R6, R7, R8. R9 et R10, pouvant tore identiques ou different, peiwant 6tre 
choisis dans la m6me famille de groupement que oelle qui vient d'etre envisage pour R1 , R2, R3, R4, R't et R2. et de 
plus peuvent representor un atome dftydroggne, un groupement hydroxyde-OH, un groupement adde tel que -COOH 

3o ou -PO(OH) 2 ou -S0 3 H. Le radical libra stable peut ne pas comprendre dlnsaturation tele qu'une double liaison car- 
bone-carbone car il n'est pas necessaire quit se fixe k une espdce du milieu par I'intermediaire d'une teOe insaturation. 

En particular, le radical libra stable peut Stre !e 2,2 ( 5,5-t6tramethyM-pyrrolidyloxy commercialism sous le marque 
PROXYL ou le 2,2,6,6-t6tramethyt-1 -piperlcfinyloxy. generaJemert commercialism eoue la denominaflon TEMPO. 
Le radical I tore stable est de preference present dans le milieu comprenant le polym6re k stabiliser k raison de 0,05 

05 k 0,5 % en poids par rapport & la somme de la masse de polymere k stabiliser el de la masse de radical ibre stable. 

Exertiple 1 (comparafif) 

Dans une cuve de malaxagede 1 20 cm 3 , 6qulp£e d'un rotor cyllrdrlque de volume 51 cm 3 , (equel tour ne k 20 r6vo- 
40 lutions par minute, ladite cuve etant de marque Rheomix 600 et commerdaisee par la societe Haate on iniroduft apres 
avoir porte la cuve k 250* C sous atmosphere d'azote. 50 g de polystyrene crista! da marque Uoqrene 1340 commer- 
cialism par la Soci6t4 Elf Atochem $ A sous forma de granules lasquels corttiennont 1 60 ppm de styrdna Le polymere 
iond puis prend lui-mSme la temperature de 250* C en deux minutes. Ltnstant suvant lee deux minutes est delini 
comme llnstant de depart de ressai (temps zero), 
45 Ensuhe, des pretevemenis r6guliers du polymere fondu sont r6a&s6s pour analyse de la teneur en styrene du poly- 
mere. Chaque echantilon preieve est rapidement refroidi en dessous de la temperature de lamolUssement (environ 
100° C), puis, apres retour k la temperature ambiante, le styrene est dose par chromatographic en phase gazeuse. 
Pour oe faire, rechantillon est tout dfebord soluble dans le dichloromethane, pds le polymere est precip'rte par le 
methanol et le styrene restant en solution dans le dichloromethane est dose par chromatographie en phase gazeuse 
50 en utilisant comma etaion interne le propylbenzfcne. revolution au cours du temps de la teneur en styrene en raison de 
la depotymerisation du polystyrene est Indiquee dans le tableau 2. 

Exemote 2 

55 On proofed e cornme pour Pexemple 1 sauf qu'au "temps zero", on introduit 0,05 g de 2,2,6,6-tetramethyM -piperidi - 
nytaxy (TEMPO), sort environ 0.1 % de TEMPO par rapport k la masse polystyrene + TEMPO. 
Les r£sultats sont rassembies dans le tableau 2. 
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Exempte 3 

On procftdo comma pour I'oxompla 1 cauf qiftu "temps 2$ro\ on introduit 0.1 5 g do 2,2,6.6-t4lf amtthyM -piparidi- 
nyioxy (TEMPO), soft environ 0,3 % da TEMPO par rapport k la masse polystyrene * TEMPO. Les rfisultats sont ras- 
5 serrbtes dans le tableau 2. 

Exemple 4 (comparatif) 

On procAde comme pour r exemple 1 sauf que Ton engage 50 g de polym6thacryiate de mithyfe de marque ALTU- 
10 GLAS, qualte 2773, contenant 2100 ppm de m&hacrytate de methyle (MAM), et saul que I'on procdde ainsi pour le 
dosage du MAM : chaque echantilton est solubilise dans I'ac&one puis la solution ainsi obtenue est analyse par chro- 
matographic en phase gazeuse. 

Involution de la teneur en MAM en ionction du temps se trouve dans le tableau 3. 

Example 5 

On procfcde comme pour I'exemple 4 sauf qu'au "temps z6ro'\ on introduit 0,15 g da TEMPO. Les r^sultate sont 
rassembies dans le tableau 3. 

20 

Tableau 2 



25 





Exemple n v 


Teneur en Tempo 
(% poids) 


Temps (min.) 








0 


10 


15 


20 


30 


40 


60 


60 


Teneur en sty- 
rdne (ppm) 


1 


0 


160 


270 


443 


477 


548 


693 


730 


758 


2 


0.1 


160 


187 


198 


204 


296 


390 






3 


0,3 


160 


174 


184 




223 


235 


268 


277 



$5 Tableau 3 





Example n* 


Teneur en Tempo (% poids) 


Temps (min.) 








0 


5 


10 


15 


Teneur en MAM (ppm) 


4 


0 


2100 


2630 


3900 


5400 


5 


0,3 


2100 


2150 


2900 


3600 



45 Exemple 6 (comparatif) 

Dans un r&cteur de 3 litres £quip£ d'un agftateur ruban et dime regulation de temperature, on introduit sous 
atmosphere d'azote a 20* C, 281 g d'un copolymdre dibloc styrene-butadiene (de marque Europr&ie 1205} contenant 
25 % en potts dunites issus du styr&ne et presentant une masse moieculaire moyenne en poids de 147 ooo, sous la 

so forme d'une solution contenant 1 125 g d'tthytbenzdne, puis 17,9 g d'adde mercaptopropioniqua L'ensemble est ports 
A 92° C sous agitation de 200 revolutions par minutes et sous une pression de 2 bars d'azote. On ajoute alors 6 g d'une 
solution de peroxyde de benzoyl e & 10 % en poids dans le totudne et 3 g de cette mSme solution une heure plus tard. 
Le reacteur est maintenu sous agitation & cette temperature encore 3 heures. puis II est refroidi et Ton rfecupfcre un 
copolyrn&re porteur de grehons de I'acide mercaptopropionique (2,8 % en poids de gretfons, mesurd par infra-rouge) 

55 par evaporation k 100* C sous vide. Ce ccpolym&re apparait r&icuie car 0 est insoluble dans le toluene et le cycla- 
hexane. 
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Exempte 7 

Un procWe commg pour i'oxemple 6, sauf que Ton ajoute 0,44 g do TEMPO dans to rtectour avant do chauffer 
cM-d, et sauf que la temperature est de 1 25* G Le ccpolymdre reaper* contient 2,4 % en poids de greffons derives 
5 do I'adde mercaptoptoplonlque. Q est parfaltement soluble dans lo toluene, ce qui Indique qua te polyrndro s'est trds 
peu degrade par r^tkxiation blen que la temperature ait ete superieure & celle de I'exemple 6. 

Example 8 -i 

/(? Un proc&de comme pour I'exemple 7 sauf que Ton remplace les 17,9 g d'acide mercaptopropionlque par 17,9 g 
d'acide methacry6que. Le copdym&re final contient 0,7 % en poids de greffons et est soluble dans le tolu&ne. 

Exgmplg 9 

is Dans la cuve de malaxage ctecrite & lexomple l , Inertee $ I'azote et chaulfee d 1 50" C, on introduit 50 g dim copo- 
lymers dbloc styrene-butadlfene (Europrdne 1205). La Vitesse da malaxage est de 32 revolutions par minute et sera 
maintenue & celts valeur durant la greffege. On Introduit alors una preparation contanant 0,07 g de TEMPO, 1,5 g 
d'acide rnereaptopropionique et 0.1 6 g de peroxyde de benzoyle. L'ensemble est maintenu 4 1 50* C sous agitation pen- 
dant 30 minutes puis refroidil 

20 On a ainsi obtenu un polyrnere conienani 0,45 % en poids de greffons et parfartement soluble dans l'6thylbenzene. 
le tolu&ne, fhexane. 

Revendications 

25 1 * Utilisation d'un radical libre stable pour inhber la degradation d'un polyrnere par un mteanisme ne taisant pas inter- 
venirfoxygene. 

2. Utilisation selon la revendication 1 caraoterisee en ce qu'elle est realise en ('absence d'oxygene. 
30 3. Utilisation selon la ra/endication 1 ou 2 caractGrisee en ce qu'elle est rgalisee en ('absence de lumtere. 

4. Utifisatbn selon l une des revendications 1 k 3 caracteris^e en ce que le rn6canisme est une deporym^risation. 

5. Utilisatbn selon la re/endication 1 6 3 caraoterisee en ce que le m6canisme est une reticulation. 

6. Utilisation selon Tune des revendications 1 k 3 et 5 caraoterisee en ce que le polym&re est choisi parnri les pdy- 
dienes. 

7. Utilisation selon la re/endlcation 6 caracteiisee en ce que le polyrnere est un pdybutadiene. 

AO 

8. Utilisation selon la revindication 6 ou 7 caraoterisee en ce qu'elle est realised entre 80 et 1 50' C. 

9. Utilisatbn selon tune des revendicatkms 1 k 8 caracteris£e en ce que le milieu comprenant le radical libra stable 
ne comprend pas de polyrnere comprenam une double liaison carbone-ca/toone. 

45 

1 0. Utilisation selon Tune des revendicalions 1 d 4 et 9 caraoterisee en ce que le polyrnere est chotsi parmi les vinyte- 
romatiques. 

1 1. Utilisatbn selon Tune des revindications i a 4 et9 caraoterisee en ce que le polyrnere est choisi parmi les oiefni- 
so quea 

1 2. Utilisation selon la re/endication 1 0 ou 11 caracteri&ee en ce qu'elle est realisee entre 180 et 300*0. 

13. Utilisatbn selon i'une des ra/endications 1 Si 4 et 9 caracteris6e en ce que le polyrnere est choisi parmi les acryli- 
55 ques ou m6lhacrylique&. 

14* Utilisation selon la revendication 13 caraoterisee en ce qu'elle est r6alis6e entre 160 et 300*C. 
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15. Utilisation selon Tune des revendication t k 14 camct^rlsde en ce que le nriSeu cornprenant le radical libra stable 
ne comprend pas de polyph6ny£ne 6ther. 

1 6* Utilisation salon Tune des revendications 1 A 15 caract6ris6e en ce que le ratical libra stable conprend un groupe- 
« ment-N-O*. 

1 7. Utilisation selon (Una des revendications 1 k 1 6 caracterfe^ en ca que le radical libra stable ne conprend pas da 
doUble liaison carbone-carbone. 

ic 18. Utilisation selon la revindication 1 7 caract6ri$$e en ce que le radical libre stable ne comprend pas cflnsaturation 
par laquelle it pourrait se grefter sur une esp^ce du milieu. 

19. Uttlisation'solon Tune des revendications 1 k 18 carad6ris6e on ce que le radical librg stable est present k raison 
de 0,05 a. 0,5 % en po'tds par rapport k la somme de la masse de poiymere k stabiliser et de la masse de radical 

15 libra stable 

20. Utilisation selon Tune dee revendications 1 k 19 caracteris6e en ca qu'elle a lieu k una preesion inferteura k 100 
bars. 

20 21 . Proc6d6 d'6laboration d'une composition ou dlin materiau ou d une pi&ce cornprenant un poiymere prepard par 
una dtape de polymerisation, ledit proc&ie" cornprenant una Stapede chauffage errlre 180 et 300° C en Pabsence 
d'oxyg&ne. caraderise" en ce qu'un radical libra stable est introdurtde tecon k ce qull soit present en melange avec 
le poiymere, au plus tard pendant I'&ape de chauffage. 

25 22. ProcerJe selon la revendication 21 caracterise en ce que I'etape de chauffage est realises en rabsence de lumiere. 

23. Precede* selon la revendication 21 ou 22 earacterise en ca que la milieu cornprenant le radical libre stable pendant 
I'&tape de chauffage ne conprend pas de poiymere cornprenant une double liaison carbone-carbone. 

24. Precede selon Tune des revendications 21 k 23 earacterise en ce que le milieu cornprenant le radical libre stable 
pendant I'&ape de chauffage ne comprend pas de polyphenylene &her. 

25. Procecte eelon i'une dee revendications 21 k 24 caract6riee* en ce que le poiymere eet ch'oiei parmi lee vinylaroma- 
tiques. 

35 

26. Proc6de selon Tune des revendications 21 k 24 earacterise en ce que le poiymere est chotsi parmi les ol& iniques. 

27. Procede set on l'une des revendications 21 k 24 earacterise en ce que le poiymere est choisi parmi les acrytiquee 
ou methacryllques. 

40 

28. Proc&te selon l'une des revendications 21 k 27 earacterise en ce que le radical Ibres stable est ajoute apres la 
preparation par polymerisation du poiymere. 

29. Proc6d6 selon Tune des revendications 21 k 28 caract£ris6 en ce que I'dtape de chauffage est realised entre 200 
45 et300°C. 

30. Procede selon la revendication 29 caradeVts^ en ce que I'etape de chaufiage est realised entre 220 et 300° C. 

31 . Proc£d6 selon l'une des revendications 21 k 30 caracte' risd en ce que I'etape de chauffage est realises k une pres- 
so sion inf ensure k 1 00 bars. 

32. Proc€d6 de greffage d'une espece sur un poiymere cornprenant une etape de realisation dun melange d'un radical 
libre stable, du poiymere etde I'espece k greffer. 

55 33. Procecie selon (a revendication 32 earacterise en ce que le polym&re ne comprend pas de groupement alkoxya- 
mine. 

34. Proc6d6 selon la revendicalion 32 ou 33 caract£ris6 en ce que le melange est chauffe entre 60 et 200* C. 
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35. Procddd selon Pune des revendlcations 32 & 34 caract6rls6 en ce que la melange est exenpt de solvant. 

36. Precede selon rune des revendications 21 & 35 caractarisd on ce que le radical libra stabl comprend un group • 
men « N - 0*. 

s 

37. Prcc&te selon IXine des revendications 21 & 36 caracterls^ en ce que le radical fibre stable ne comprend pas de 
double liaison carbone-carbone. 

38. Prcc&te selon la revendication 37 earact6ris6 en ce que le radical libre stable ne comprend pas d'ineaturation par 
io laquelle il pourrait se gretfer sur un© espfcee du milieu. 

39. Proc&te selon line des revendications 2 1 k 38 caract&is6 en ce que le radical libre stable est present k raison de 
0,05 a 0,5 % en poids par rapport a la somme de la masse de polymdre a stabiliser et de la masse de radical libre 
stable. 

15 

40. Proc&te selon I'une des revindications 21 & 39 caract6ris6 en ce qtfun initiateur de radicaux fibres est ajoutt au 
melange. 
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